© BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 



> Off enlegungsschrift 




® DE 19937 262 A 1 



® IntGL 7 : 

H01L 

H01L 
HOI 



DEUTSCHES 
PATENT* UN D 
MARKENAMT 



® Aktenzeichen; 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



199 37 262.4 
6. a 1999 
1. 3.2001 




III 

Q 



@ Anmelden 

Siemens AG, 80333 Munchen, DE 



@ Erfinden 

Simmerer, Jurgen, Dipl.-Phys. Dr., 91056 Erlangen, 
DE 



Die f olgenden Angaben wind den vom 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gesteilt 

® Anordnung mit Transistor-Funktion 

(§) Bei einer Anordnung mit Transistor-Funktion, rnsbe- 
sondere einem Bauelement, mit einer Gate-Elektrode, en 
nem Gate-Dielektrikum, einer Source- uhd einer Drain- 
Elektrode sowie einer Schicht aus wenigstens einer la- 
dungstranspoiD'erenden organischen Substanz ist die la- 
dungstransportierende organische Substanz eJektroche- 
misch wenigstens zweimat anodisch reversibel oxtdier- 
bar oder wenigstens zweimal kathodisch reversibel redu- 
zierbar und mindestens in einem Lose mitt el loslich und 
weist ein Molekulargewicht bis zu 2000 gfmol auf. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betriflt dne Aoordnung. ^besontorein 
Baudement. mil Trar^or-Funlrtion. die eme 
trode, ein Gate-Didektrikum. one Source- und 
Elektrode sowie eine Schicht aus wemgsteos emer ladungs- 
transpottierendeo orgamscben Substartt anrwosL 

Baudemente mitTransbtw-Funktion sind mv.elfalt.gen 
Attsfahrungsfcnnen bekannL Bne dieser AusfObnmgsfor- 
^ST^desFeld-Effekl-Trat.sistors (FET) dar. In t. 

("Active Matrix Liquid Crystal DupUys" hat 
dabri eine Ausfuhrungsform erbebliehe Bedeuwng eriangt, 
die im aUgemrinen als DiSnnfilrntransistor (Tmn FOm ^ 
Transistor" = TFT) bezachnet wird. 

Als aktives Halbleitermaterid dient be. Dumnlmtransi- 
storeo Oblicherweise Sffizium in einer ^ 
formen. beispielsweise amorpbes Sthzium oe. AM-LCDs, 
L kann bei^elswrise aber and. GaUiumarsemd verwendet 
werden. Die Herstdtang derartiger Transistoren .st jedcch » 
^erglrichsweise anfwendig und teuer. AuBerdem schranken 
bei der HersteUung anftretende hone PiozeBtemperaWten 
die moguchen Einsatibereicbe ein. Die V^endung von 
flexibleu FoUensubstraten wurde zwar pnnzipieU die Her- 
stellung nexibler Display-Foiien eria^ g^gr>«e Fohen 25 
weisen bislang allerdings nicht die erforderbcbe Tempera- 

turstabititat auf. . . , 

Bekannt sind auch Dunnfflmtransistoren. be. denen orga- 
nische Materidien als aktives Halbldtermaterial emgesetzt 
werden. Diese Transistoren werden Obhcherwe.se ate Or- 30 
gSe Transistoren' (OTs) bezeicbnet Da Are Funto- 
onsweise Analogien zur Funkuon vo„ konvenUoneUen 
Feld-Efiekt-Transistoren (FETs) aus Silmura au^osu to- 
det sicb dafur haufig auch der Begriff -Organische Feld-Ef- 
fekt-Tranastoren" (OFEIk). . , . 

Ferner sind OTs bekannt, bei denen nicht nur der alcove 
Halbleiter aus einem organischen bzw. polymeren Matenal 
' besteht, sondcm auch die weiteren zur Funktion notwenth- 
gen Komponenten. wie Hektroden und ' Keleklritam ganz 
Oder tcUWeise aus organischen bzw. polymeren Matenahen « 
• aufeebaut and. Besteht ein Baudement mil Trannstor- 
Funktion vollstandig ans organischen Materialien, so wird 
es als "All-Organic Thin Film Transistor" bezachnet. 

Organische Transistoren konnen auf flexiblen Sobstraten • 
(Kunststoff-Folien) hergestettt werden. Damit "«»""!«re 45 
flexible elektronische Schaltnngen konnen in ywltaltigen 
Anwendungsformen zum Bnsatt gdangen, wie Oupkarten 
bzw. Smart Cards. Transponder und flexible Displays. Orga- 
nische Transistoren weisen daniber hinaus weitere \forte»te 
auf und zwar in bezug auf die Herstdlungskosten: Da »hre SO 
HersteUung mil dnfachster ProzeBteehnik (Flussigphasen- 
proLse, wie Aufccbleodern und Drucktechmken) unter 
Umgehung aufwendiger Vakuum-Deposiuoraverfahren 
moglich ist, ist eine deutHche Kostenreduzierung >i«beson- 
dere bei der HersteUung einfacber und einfachster elektron.- 55 
scher Scbaltungen geringer Komplexitit erreichbar. 

Je nachdem, ob im Halbleiter bevorzugt posiuve Ladun- 
gen (-Locher) oder negative Ladungen ("ElektronenT i trans- - 
pomert werden, liegen p-fcmal-Tranasloren bz^n-Kanal- 
Transistoren vor. Beide Ausfuhrungsformen (p-Typund n- » 
Typ) gibt es sowohl bd konventiondlen Feld-Effekt-lransi- 
sioren aus SitiziumoderGalUumarsenid als auch be. organi- 
schen Transistoren. 

Es ist bekannt. daB organische Funkuonssch.cbten.insbe- 
sondere die organischen Hdbldter. dutch unterschiedbche 65 
Depositionsverfahren aufgebrachl werden konnen. Fur or- 
ganische bzw. polymere Materialien. die nur uber erne sehr 
geringe oder keine Lostichkril in einem gee.gneten Lose- 



mittel verfugea. wird bevorzugt das Verfahrente Aemu- 
scben Verdampfens ™ Hochvakuum angewandL DerJto- 
^FdeTdier^schen Aufdampfens ist jedoch vergleicns- 
weise aufwendie und kostenintenav. 
^Scb eLfacber und kosttngunstiger *t das Auf- 
brineen durch bekannte Fmsagphasatproroe, wie Auf- 
Sern von geeignetenlJSsungen oderftwtoecbmken. 
^^Sung fflr Flussigptasenprozesse ist erne ausrer- 
Sd^d^tdero^-W^W^^m 
gedgnetenl^enuttelnDiezugrunddiegend^ 
S^suxl in diesem FaU besonders emfach und darml 



Geeendne kommeradle Nutzung von organischen 
Dunnfilmtransistoren spricht bister die Tatsache, daB 4e 
Baudemente noch nicht fiber dne fur den praknscbeo Eu> 
satz ausrdchende Stabihtal verfugea; dieseTatsacbe ist derr. 
Fachmann bekannt (siebe dazu bdspiek^: Apphed 
Physics Utters", VhL 71 (1997), Saten 3871 bis 3873). 

Fur organische Transistoren sind folgende HersteUungs- 
verfahren bekannt, die u^besondere d^ Auftnngen der ak- 
tiven orgamscben bzw. polymeren Hdble.tersch.cht betrrf- 
fen: 

- Vakuumdcpoatioo . 
In organischen Tranastoren werden haufig «g»n«che 
Halbldtermateridien in Form funktiondler Mdekule 
verwendet. die in gedgndenUsemittdn nicht losbch 
sind und deshalb nur durch Milwumdqiosiuon, d h. 
Verdampfen im Hochvakuum, beispielsweise durch 
uShesVferd^ oder ^^1^ de- 
position", aufgebrachl werden konnen (siehe dani bei- 
sSweise: ET»-OS 0825 657; IEEE H«tron Device 
U«as". VoL 18 (1997). Sdten 606 Ws «08^Apphed 
PbysicsLerters". V*. 69 (1996). Sdten 3066 bis 3068). 
Diese HersteUungsverfabren and aber- aus Grander. 
^rSSdTsowie der ProzeBkontroUe und 
votrangig aus Kostengrunden- fur eine GroBseneofer- 

-S^Xsiger Phase mit anschUeBender 
cbcnrischcr Konvcrsioo 

Organische Substanzen, audi Polymere, konnen au^ 
STphase durch bdmnnte >fcrfdn« am^drracht 
werden (Aufschleudem. rJrockverfehren). Hierbeihan- 
ddt es sich aber urn MateriaHen, die in loshcher Form 
nod. keine geeigneten Hamldterdgeittchaften aufwei- 
sen Die cnuprechenden Materidien nut den geforder- 
ten Hdbleiterdgerischaften dagegen sind in geeign^en 
Losemitteln unloslich. Diesem Problem wrd m der 
Weise begegnet. daB die BsBcben mcbt-halble.lenden 
Substanzen durch dnen t^toTS 
zeB in unlosBche Halbldter ubagefDhrt werden (siehe 
oaLbdspielswdse.'Science-.VW. 270(199^S«ten 
972 Dis974). Nachteiligist bier aber, daB 
Hesave und umwdlscbadUche ProzeBgase. weCWor- 
w^emoff (HC1). verwendet werden mtoen oder daB 
brim KonversionsprozeB toxische Reaknonsprodukte 
(Elhmnierungsprodukte)gebildd werden. 
- Aufbringen aus flussiger Phase ohne chennsche 
Konversion 

Insbesondere halbldtende Polymere konnen zwar aus 
Losungen. d- h. durch HOssigpbasenprozesse. wweAui- 
schleudem. verarbeittt werden. dlerdmgs and d.e er- 
•ddbaren Transistordgenschaften fur pn^sd* An- 
wendungen nicht ausrrichend. Der Grund hegt dann. 
daB mit hdbldtenden Kunststoffen bislang keine ho- 
hen molekularen Ordnungsgrade erddt werdet . kon- 
nen. Hone molekulare Ordnungsgrade and aber Rir die 
Transiaor-Charakterisuk besonders vorteilhaft (aehe 
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dazn bcispielsweise: "Journal of Applied Physics", VoL 
75 (1994), Seiten 7954 bis 7957). 

Aufgabe dcr Erfindung ist es, cine Anordnung (rnil Tran- 
sistor-Funktion) dcr cingangs genannten Art mil wenigstens S 
cincr ladungstransporticrenden oxganischen Substanz. d. h. 
cinem organischcn Halbleiter, anzugeben, die kostengfinstig 
bergestellt werden kann und gutc TYansbtcrogenscharten, 
insbesondcrednebobcStabiHtaXbcsitzt 

Dies wird erfuidungsgemaB dadurcb erreichl, daB die la- 10 
dungstransporu'erende organiscfae Substanz dektroche- 
miscfa wenigstens rweimal anodiscb reversibel oxkfierbar 
odcr wenigstens zweimal kathodisch reversibel reduzierbar 
ist, nundestens in einem L&emittel ioshch ist und ein Mole- 
kulargewicht bis zu 2000 g/^ 1 aufweist 15 

Eine organische Substanz der voxstehend genannten Art, 
die zum Transport elektrischer Ladungen (Lecher oder 
Elektronen) fahig ist, d. h. ein orgarascber Halbleiter, der p- 
Iritend oder n-leitend ist, besitzt rin bestimmtes Eigen- 
schaftsprofik f • 20 

_ Die Substanz weist eine ausreichende Redoxstabili- 
tat auf: Zum Transport positiver Ladungen (Locher), 
d. h. im Falle eines p-Kanal-Transistors, mufi die Sub- 
stanz wenigstens zweimal anodisch reversibel oxicher- ZS 
bar sein. Dies bedeutet, daB im Cyclovoltarnmograrnm, 
aufgenommen bei Raumtemperatur in einem inenen 
Losemittel, wenigstens zwei chemisch reversible Oxi- 
dationswellen auftreten. Zum Transport negau ver La- 
dungen (Elektronen), dh. im Falle eines n-Kanal- 30 
Transistors, muB die Substanz wenigstens zweimal ka- 
thodiscn reversibel reduzierbar sein. Dies bedeutet, daB 
im Cyclovoltarnmograrnm, aufgenommen bei Raum- 
temperatur in einem inerten Losemittel, wenigstens 
zwei chemisch reversible Reduktionswellen auftreten. 35 

- Die Substanz weist mindestens in einem Losemittel 
eine ausreichende Loslichkeit auf und eignet sich damil 
fur eine Hussigphasenprozessierung. 

- Die Substanz besitzt ein Molekulargcwicht von 
hochstens 2000 g/moL Gute Trarisisioreigenschaften 40 
werden dann erreicht, wenn der organische Halbleiter 
einen hohen molekularen Ordnungsgrad besitzL Dies 
ist bei funktionellen Substanzen der Fall, deren GroBe 
bzw. Molekulargewicht den genannten Wert nicht 
ubersteigL 45 

Es wurde namlich fiberraschenderweise gerunden, daB 
die Redoxstabilitat der ladungstransportierenden organi- 
schen Substanz ein wesentliches Kriterium fur die Stabilitat 
der Anordnung mil Transistor-Funktion darstellL Dieses 50 
Stabihtatskriterium war bislang aber nicht bekannt (vgl. 
dazu: "Synthetic Metals", ^fal. 87 (1997), Seiten 53 bis 59). 
♦ Vbrzugsweise zeigl die ladungstransportierende organische 
Substanz im Cyclovoltarnmograrnm mindestens wahrend 
zehn zeitlich aufeinanderfolgender Oxidations- bzw. Reduk- 55 
lionszyklen ein reversibles Verhalten. 

Die Anordnung (mil Transistor-Funktion) nach der Erfin- 
dung wird auch als organischer Transistor bezeichneL Dar- 
unter wird ein Transistor verstanden, in dem das aktive 
Halbleitermaterial aus einer organischen Substanz bestehL 60 
Die anderen Besiandteile, wie Elektroden und Didektrikum, 
konnen sowohl aus organischen bzw. polymeren StorTen als 
auch aus anorganischen Stoffen bestehen. Der organische 
Transistor nach der Erfindung umfafil dabei alle Anordnun- 
gen in Hybridtechnik mit organisch-anorganiscben Kombi- 65 
nauonen. 

Die Anordnung nach der Erfindung zeichnet sich dadurch 
aus. daB die Feldeffekt-Beweglichkeii mindestens 1 • 



Iff 4 cmVVi betrigt. Diese Anordnung weist eine Schicht 
aus wenigstens einem organischen Halbleiter auf. Die Dicke 
cfaeser Schicht betragt vorteilhaft zwischen 5 nm und 10 Um, 
vorzugsweise zwischen 10 und 100 nm. 

Der organische Halbleiter ist vorteilhaft ein aromauscher 
Kohlenwasserstoff, eine heteroaromatische Verbindung 
oder eine Pdyen-Verbindnng, wobei diese Substanzen je- 
weils wenigstens einen 15sfichkeittvermittelnden SubsUtu- 
enten aufweisen. Vorzugsweise ist der organische Halbleiter 
ein Derival einer der foigenden Verbindungen: Benzol 
Naphthalin, Naphthacen, Pentacen, Bipbenyl, Terpbenyl, 
Quaierphenyl, Quinquepbenyl, Sexiphenyl Triphenyien, 
Chrysen, Pyren, Naphthaiocyanin, Porphyrin, Perylen, 
Phenanthren, Truxen, Fluoren und Thiopben oder eine ent- 
sprecnende arornatiscne Verbindnng, in welcher dn oder 
mehrere Ringkohlenstoffalome durch Sauerstoff, Slickstoff 
oder Schwefel ersetzt sind. Gegebenenfalls konnen eine 
oder mehrere Doppelbindungen hydriert sein. 

Der loslichkeitsvermittelnde Substituent kann einer der 
foigenden Reste sein: C r bis CirAlkyl C r bis C^-Alke- 
nyl, C r bis CrCycloalkyl Cr bis CirAralkyl und C> bis 
do- AryL Diese Reste konnen zusatzlich eine Alkoxy-, Car- 
bonyK Alkoxycarbonyh Cyan©-, Halogen- oder Amino- 
gruppe tragen, wobei die Alkoxy gruppen 1 bis 18 C-Alorae 
aufweisen konnen. 

Fur die Anordnung mit Transistor-Funktion nach der Er- 
findung bestehen insbesondere fblgende Anwendungsmog- 
lichkcitem 



- Bektromsche Schaltkndse 

Diese Schaltkreise konnen gegebenenfalls logische 
Funktionen (logisches UND, logisches ODER usw.) 
ausfQhren. Gegebenenfalls konnen auch weitcre elek- 
tronisclie Bauelemente vorhanden sein, beispidsweise 
Dioden, Transistoren aus Silizhnn oder Gallium arsenid 
sowie passive Bauelemente, wie Spulen, Widersiande 
und Koodensatoren. Hierin enthalten sind auch alle 
Anordnungen, die Transistoren verschiedencr Polaritat 
(n-Typ, p-TVp) enthalten. Gegebenenfalls konnen die 
verschiedenen Polaritaten mit untexschiedlichen Tran- 
sistor- Anordnungen realisiert werden, beispielsweise 
ein n-iyp auf Siliziumbasis und ein p-TVP entspre- 
chend der Erfindung. Anorganisch-organisch hybride 
Schaltkreise sind an sich bekannt (siebe dazu beispieb- 
weise: US-PS 5 625 199; "Applied Physics Utters", 
\bL 69 (1996), Seiten 4227 bis 4229). 

- Oripkarten bzw. Smart Cards 

- Transponder bzw. ID Tags, d. h. Vbrrichtungen zur 
elektroniscben Identifizierung von Gegenstanden oder 
Lebewesen (licit, Pfianzen). 

Anhand von AusfBhrungsbeispielen und einer Figur soil 
die Erfindung noch naher erlautert werden. 

In der Figur ist schematisch im Schnitt eine Ausfuhrungs- 
forra dcr Anordnung nach dcr Erfindung dargestellt, d. h. ein 
Dunnfilmtransistor. Auf einem Substrat 10 ist eine Gate- 
Elektrode 11 angeordnct Als Substrat konnen sowohl starre 
Trager. wie Silizium-Wafer, als auch flexible Trager, wie 
KunsistotT-FbBen, eingesetzt werden, auBerdem kann das 
Substrat transparent sein (Glas, durchsichtige Kunststoff- 
Folie). Die Gate-Bektrode kann beispidsweise aus einem 
Metall, wie Gold, oder aus einem leitfahigen KunsLstoff, wie 
Polyanilin, bestehen. 

Die Gate-Bekttode 11 ist von einem Gate-Dieiektrikum 
12 umgeben. Ak Gate-Dieiektrikum konnen sowohl anor- 
ganische als auch organische bzw. polymere Materialien 
Verwendung finden. So kann beispiebweise ein anorgani- 
scher Isolator, wie Siliziumdioxid oder SiUziumnitrid. oder 
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einisoBerender Kunsutoff. wic W^vinylpbcnol). cinge- 

(Sold, als auch ^r^^^KvaoiBn. 

^n^Sikdene -ESSE 
mSglich. Wr die emzelnenHektroden untersduedhcne 

^XSSi^Sen Verbindungen 

20 

Baspiel 1 

Die Oberflache eines SiBziu»-^ers wW^nnsch 
. ». Oridschicbt mil oner Didce von 

lde Gold-Hekuoden aufgedampft (Lange aer 

mar Absund der Gold-Hekuoden voneinander 
^ S S der Betoodende^^ 
lumbar. AufibmpfoK W bis 1 nmfc; Dicke der Gold- 

eleldroden:ca.200iib). - ^.m^wten wild die 35 
Nacb dem Aufbringen der Oold-Ektaod^jnm ™= 

nung von -90 V zcigt das nergcswm* r-weffekt-Bcwcg- 40 
don eines Fcld-EffckhTran^tors. Die Feldefiefct beweg 

* lichkeitbetragt ctwa I • 1<T cm /Vs. 



Bauetaneot. nut «ioer G^Betorode^^ 

Betarode (13. 14) sowie einer Schicbt ^'*?* , r* 
^T^l^unntranspoctierendai oigamscben Sub- 
!^^S3>^ drf diebdunpttans- 

S!^«Slwrf»ch wvesibel andwrbar oder 

Skekutargewichl bis » 2000 g/mol aufwnst 
^ZBgi^Anspruch Udadorchgetonze^- 

den organischea Substanz «* P** 6 M 3 

^l^mriuf^ vorzugswase zvnscnea 10 und 

fCdouog nacb Anspruch 1 oder 2. dadnrchge- 
k«Su*L daB die Wungstransporl^^ orgam- 
STSSt d» aromadscner Kobleowas^off. 
~* toeroaromatiscbe Verbindung oder ewe Folyen- 
einem 16snchke,«svenn«- 

tetoden Substituenten isl - ch . 
4 T^tdnung each Anspruch 3, dadurch 8*««™ 
I^STdfc Ungsuansponiere^^?^^ 
^emDeriv^einerderfolgeDdeo^do^sU 

Bentol, Napbthalin. Naphthacen, 

SS^lS^H^ ISM*- oder 
f* 3 ^ t !Sjnromanscbe Verbindung, in wet 

cZL_-«r <MHr«ioff oder Sehwefel erseot and. 



Die Oberflache eines SiBziunvWafa* 
oxSert, so daB eine Oridschicbt nut oner 
SoWen«eht; der Silizium-Wafer fung^aUGjOe-Hek- 
STund die Oxidschicht ist das Gate-^letalo^ 
^SiBzaunvfioxid-Schicht » 
mask* zueinander parallele (^ld-Hek^ au^fP 

(Lange der ««J^R i S£A B* 
Bektroden voneinander: 20um, DIUCL wbmbi» 
Reposition: 1 • lumbar. Aufdajnpfra^ O^ 
Ws; Wcke der Goldelekuoden: c* 200^. Aufd» 
vorj-ewarmten Wafer wild eine Losung von 4.4 -Bis(o-oc- » 
ilS^epnenyl aufgeoraeht (025%ige Losung in be!- 

^dSLknen des die W 

stor-Anordnung mi. einem S£f££g£j^S • 
(Goid-Hektioden als Source- biw. Dra^Elektn^ iiu- 
rium als Gate-Blektrode). Bei Anlegen crner Gatt-Span- 

nS voo-90 V.«ig. das ^ 
L eines Md-Eftek.-Transis^D.e Feldeffekt-Beweg 
Ucbkeitbetragteiwat • lO^cmfVs. a 

- Patentanspniche 
1. AKrt—t "* T^ttta^Fu.**". 



wobei die Alkoxygruppen 1 bis W t-Atome am 

rkektiomscber Schaltkreis. enthaltend wenigstens 
LfSS nach einem oder.melueren der An- 

fS^enmal^nd -igstens one A^rinung 
IJZZem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 
^Transponder, enthaltend wenigstens eine Anord- 
nuJX^modern^b^enderAnspruchelb^. 

Hierau 1 Seite(n) Zeichnungen 
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